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(54) Katalysatoren oder Trager die im wesentlichen aus monoklinem Zirconiumdioxid bestehen 

(57) Katalysatoren oder TrSger die im wesentlichen 
aus monoklinem Zirconiumdioxid bestehen, hergestellt 
durch Failung von Zirconiumsalzen mit Ammoniak, 
indem man eine Zirconylnitrat- oder Zirconylchlorid- 
Losung zu einer wSBrigen AmmoniaklOsung bei fallen- 
den pH-Werten von 14 bis 6 zufugt, und das Produkt 
trocknet, calciniert und tablettiert. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatoren 
Oder Trager die im wesentlichen aus monoWinem Zir- 
coniumdioxid bestehen und durch Fallung von speziellen 
Zirconiumsalzen mit waBrigen AmmoniaWOsungen bei 
sinkenden pH-Werten von 1 4 bis 6, Trocknung, Calcinie- 
rung und Tablettierung erhalten werden. 

Kristallines Zirconiumdioxid kommt unterhalb von 
1000°C in einer stabilen monoWinen und daneben in 
einer metastabilen tetragonalen Modifikation vor. 

Aus Catalysis Today 20 (1994), Seite 199 bis 218 
und 295 bis 312 ist die Erzeugung von Zirconiumdioxid- 
Pulvern mit definierter Kristallstruktur bekannt. 

Die Herstellung von monoklinem Zirconiumdioxid 
mit hoher Oberfiache stdBt auf groBe Schwierigkeiten, 
da bei Failungen meist der wasserreicne alpha-Typ des 
Zirconiumhydroxids entsteht und daraus das metasta- 
bile tetragonale Zr0 2 . das erst oberhalb von 650°C in die 
monokine Modifikation ubergeht und bei der Temperung 
seine Oberf lache stark vermindert. 

Nach Catalysis Today 20 (1994), Seite 295 bis 312 
erhait man eine Mischung von ca. 70 % der monoWinen 
und ca. 30 % der tetragonalen Modifikation des Zr0 2 , 
wenn Failungen aus Zirconiumsalzen und KOH bei pH- 
Werten zwischen 8 und 12 hydrothermal behandelt wer- 
den. Man kann auch Zirconylchlorid mittels Hydrolyse 
durch Kochen bei pH<1 in das monokline Zr0 2 uberfuh- 
ren. 

Ahnliche Failungen von Zirconiumhydroxid durch 
Zugabe von Ammoniak zu Zirconylnitrat-Losung werden 
in FR-A-25 90 887 Beispiel 1 und in J. Catalysis 141 
(1993) Seite 280 beschrieben. 

In DE-A-34 06 185 und DE-A-38 03 898 werden Ver- 
fahren zur Fertigung von ZrOrTabletten angegeben, 
nach denen pyrogen hergestelltes Zirconiumdioxidpul- 
ver mit organischen und anorganischen Bindemitteln 
gemischt, tablettiert und bei 700°C getempert wird. 

Derartige FormkkGrper enthalten ca. 50 % tetrago- 
nales Zirconiumdioxid und besitzen durch die Tempe- 
rung oberhalb von 600°C eine fur die meisten 
katalytischen Verfahren zu geringe Oberf lache. 

Weitere FormkOrper aus Zr0 2 sind in WO-A- 
94/08914, US-A-5 269 990, FR-A-25 90 887 und in EP- 
A-244 301 beschrieben. Ausgehend von Zirconiumhy- 
droxid oder -oxid wird mit Hilfe geeigneter Zusatze eine 
formbare Masse hergestellt, die extrudiert, getrocknet 
und bei 400 bis 700°C calciniert wird. 

Diese extrudierten Katalysatoren besitzen hohe 
Abriebswerte und sind daher fur viele Anwendungen 
ungeeignet. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe 
zugrunde, den zuvor genannten Nachteilen abzuhelfen. 

DemgemaB wurden neue und verbesserte Kataly- 
satoren oder Trager gefunden, die im wesentlichen aus 
monoklinem Zirconiumdioxid bestehen, hergestellt 
durch Fallung von Zirconiumsalzen mit Ammoniak, wel- 
che dadurch gekennzeichnet sind, daB man eine Zir- 
conylnitrat- oder Zirconylchlorid- Uteung zu einer 



waBrigen AmmoniaWOsung zugibt, wobei der pH-Wert 
von 14 bis 6 absinkt. das Failungsprodukt auswascht. 
trocknet, calciniert und tablettiert. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren oder Trager, 
5 die in der Regel zu 85 bis 100 Gew.-%, bevorzugt zu 90 
bis 1 00 Gew.-% aus monoklinem Zirconiumdioxid beste- 
hen, lassen sich wie folgt herstellen: 

Zunachst stellt man aus Zirconiumcarbonat und 
Salzsaure eine mOglichst konzentrierte, in der Regel 2 
10 bis 5 mol-%ige Zirconiumchlorid-Losung oder bevorzugt 
aus Zirconiumcarbonat und Salpetersaure eine mOg- 
lichst konzentrierte, in der Regel 2 bis 5 mol-%ige Zir- 
coniumnitrat-LGsung her. Diese LOsung wird in der Regel 
bei Temperaturen von 20 bis 60°C unter Kontrolle des 
is pH-Wertes zu einer vorgelegten Wasser/Ammoniak- 
Mischung (ca. 15 mol-% NH 3 ) zugegeben, wobei die 
Zugabe bei pH-Werten von 6 bis 8 beendet wird und der 
pH nicht unter 6 (Weiner als 6) fallen dart 

Das Failungsprodukt kann auf einer Filterpresse 
20 ausgewaschen und von Ammoniumsalzen im wesentli- 
chen befreit, getrocknet und bei Temperaturen von 300 
bis 600°C, bevorzugt bei 400 bis 500°C und Drucken von 
0,05 bis 1 bar calciniert werden. Gelegentlich enthaltdas 
so hergestellte Zirconiumdioxid noch einen Weinen 
25 Anteil der tetragonalen Modifikation. Diesen Anteil kann 
man bis zur rOntgenographischen Nachweisgrenze 
reduzieren, wenn die Trocknung unter einem Wasser- 
dampf partialdruck von 0,2 bis 0,9 bar durchgefuhrt wird. 
Die Trocknung erfbrdert dann bei 120°C in der Regel ca. 
30 16Stunden. 

Das bei 400°C calcinierte monoWine Zirconiumdi- 
oxidpulver kann wie folgt weiterverarbeitet werden: 

Das ZrO^Pulver (KorngrOBe 10 bis 1 00 ^m) wird mit 
0,5 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, eines 
35 Tablettierhiifsmittels wie Graphit oder Magnesiumstearat 
gemischt und mit PreBdrucken von 1 bis 30 kN, bevor- 
zugt 1 bis 15 kN, besonders bevorzugt 1 bis 6 kN pro 
Tablette z.B. auf einer Exzenter- oder Rundiaufer- 
Tablettiermaschine verpreBt. Zur Verbesserung der 
40 Wasserfestigkeit kann eine weitere Temperung bei Tem- 
peraturen von 300 bis 600°C angeschlossen werden. 

Diese Methode liefert hochfeste und abriebarme 
ZrOrKatalysatortabletten. Insbesondere weisen sie in 
der Regel eine fur Zirconiumdioxid hohe BET-Oberf lache 
45 von 60 bis 1 50 rr^/g, bevorzugt 80 bis 1 00 m2/g und eine 
Porositat von 0,1 bis 0,5 ml/g, in der Regel uber 0,20 
ml/g, also 0,25 bis 0,5 ml/g auf. 

Die durch Quecksilberporosimetrie ermittelte 
Porenverteilung zeigt in der Regel zwei Maxima bei 
so Porenradien von ca. 70 AE und 4000 AE. Der Anteil der 
Makroporen m'rt Porenradien uber 1000 AE betragt 20 
bis 50 %, in der Regel 20 bis 35 % des Gesamtporenvo- 
lumens. 

Die Seitendruckfestigkeit bei 3x3-mm-Tabletten 
55 erreicht in der Regel 50 bis 200 N. 

Ihr Anrieb betragt nach 2-stundiger Behandlung mit 
Porzellankugeln in einer Vibratom-Schwingmuhle mit 
einer Frequenz von 25 Hz 1 bis 10 %. bevorzugt 1 bis 5 
%. 
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Die erhaltenen Tabletten sind sowohl gegenuber 
Sauren als auch gegenuber Basen chemisch besonders 
stabil. 

Das beschriebene Herstellungsverfahren vermeidet 
langdauernde und schwierig zu realisierende Verfah- 
rensstufen, wie z.B. hydrothermale Bedingungen und ist 
daher weniger aufwendig. 

Der wesenttiche Vorteil der erfindungsgemaSen Zir- 
coniumdioxid-Tabletten besteht in ihrer hohen mechani- 
schen Festigkeit und in ihrem hohen Anteil an 
monoWiner Kristallstruktur. 

Die erfindungsgemaBen Fallungsprodukte oder 
deren Formmassen kOnnen durch Impragnieren, 
Beschichten oder Aufspruhen von Metallen oder Metall- 
salzlOsungen wie den Nitraten, Acetaten oder Formiaten 
der Ubergangselemente, bevorzugtden Nitraten von Ni, 
Co, Cu, Pd, Pt sowie von Mn, Cr und La dotiert werden. 

Diese Katalysatoren werden bevorzugt fur Hydrie- 
rungen und Dehydrierungen eingesetzt. 

Als Trager fur saure Katalysatoren und Supersauren 
geht man in der Reg el von dem nach obigem Verfahren 
gefallten Zirconiumhydroxid aus, dotiert mit Schwefel- 
saure oder Heteropolysauren, trocknet, tablettiert und 
calciniert die fertigen Tabletten. 

Die ZrO r haltigen Katalysatoren konnen z.B. bei 
Hydrierungen von aromatischen Carbonsauren zu den 
entsprechenden Aldehyden, bei der Fischer-Tropsch- 
Synthese, beim Steamreforming und bei der Entschwe- 
felung und in Form von sulfatisierten Zirconiumoxiden 
als Supersauren bei Isomerisierungen oder Polymerisa- 
tionen eingesetzt werden. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Durch Auf losen von Zirconiumcarbonat (MEL, ca. 43 
Gew.-% ZrO^ in konzentrierter Salpetersaure erhielt 
man eine Zirconylnitrat-Losung mit einem Gehalt von 1 9 
Gew.-% Zr0 2 und einer Dichte von 1 ,57 g/ml. 

In einem ROhrbehalter wurde Ammoniakwasser 
(12,5 Gew.-% NH 3 ) vorgelegt. dann pumpte man die Zir- 
conylnitrat-Losung bei gleichzeitigem Ruhren innerhalb 
von 60 Minuten zu, bis der pH-Wert von 7,5 erreicht war. 
Dabei erhOhte sich die Temperatur auf 54°C. Nach einer 
Nachruhrzeit von 10 Minuten wurde auf einer Filter- 
presse bis zu einer Leitfahigkeit von 20 jiS/cm ausgewa- 
schen, bei 120°C getrocknet und bei 400°C calciniert. 

Das Produkt war feinkristallin und hatte eine BET- 
Oberf lache von 81 rriVg. Es bestand zu 95 % aus mono- 
Winem und zu 5 % aus tetragonalem Zirconiumdioxid. 

Dieses Pulver wurde mit 3 % Magnesiumstearat 
intensiv gemischt und auf einer Rundlaufer-Tablettier- 
maschine zu 3x3-mm-Tabletten verpreBt. AnschlieBend 
folgte eine weitere Temperung bei 400°C. Die erhaltenen 
Tabletten hatten folgende Eigenschaften: 



Schuttgewicht: 


1290 g/l 


Porositat: 


0,22 ml/g 


BET-Oberflache: 


74m2/g 


Seitendruckfestigkeit: 


94 N 


Stirndruckfestigkeit: 


4272 N/cm2 


Abrieb: 


2,2% 



15 

Beispiel 2 

Man fuhrte die Fallung wie in Beispiel 1 durch und 
trocknete das Fallungsprodukt 16 Stunden bei 120°C in 
20 einer Wasserdampfatmosphare (Wasserdampfpartial- 
druck ca. 0,7 bar). Dann wurde calciniert, zu 3x3-mm- 
Tabletten verpreBt und nochmals getempert. 

Die fertigen Tabletten enthielten kein rdntgenogra- 
phisch nachweisbares tetragonales Zr0 2 . 
25 Die erhaltenen Tabletten hatten folgende Eigen- 
schaften: 



Schuttgewicht: 


1280 g/l 


Porositat: 


0,22 ml/g 


BETOberflache: 


91 rrvVg 


Seitendruckfestigkeit: 


90 N 


Stirndruckfestigkeit: 


6596 N/cm2 


Abrieb: 


3,6% 



Beispiel 3 

Zirconiumdioxid-Tabletten, die gemaB Beispiel 1 
45 hergestellt wurden, wurden mit einer waBrigen Lanthan- 
nitrat-LOsung unter guter Durchmischung getrankt und 
zwei Stunden bei Raumtemperatur gehalten. Anschlie- 
Bend wurden sie bei 120°C getrocknet und 2 Stunden 
bei 400°C calciniert. Der so hergestellte Katalysator ent- 
50 hielt 3,5 Gew.-% U2O3. 

Der La203/ZrC>2-Katalysator wurde fur die Hydrie- 
rung von Benzoesaure zu Benzaldehyd eingesetzt. In 
einem Rohrreaktor, der 100 ml Katalysator enthielt, wur- 
den 8 g/h geschmolzene Benzoesaure und 1 00 l/h Was- 
55 serstoff bei 340°C und Normaldruck uber den 
Katalysator geleitet. Der gasformige Reaktionsaustrag 
wurde in Kuhlfalien kondensiert und gaschromatogra- 
phisch analysiert. Die Benzaldehyd-Ausbeute betrug 98 
% bei einem Umsatz von 100 %. 
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Vergleichsbeispiel A (Appl. Catalysis, 57 (1990), S. 128- 
129) 

Eine Zirconylnitrat-LBsung mit einem Zr0 2 -Gehalt 
von 1 5 Gew.-% wurde durch LGsen von Zirconiumcarbo- 
nat (MEL, ca. 43 Gew.-% Z1O2) in konzentrierter Salpe- 
tersaure hergestellt. 

Dann wurden in vorgelegtes VE-Wasser unter Ruh- 
ren gleichzeitig Ammoniakwasser (12,5 Gew.-% NH3) 
und Zirconylnitrat-LOsung zugepumpt. Dabei wurde der 
pH-Wert in der Fallung auf 9,3 konstant gehalten. Nach 
einer Nachruhrzeit von 10 Minuten wurde zur Vermei- 
dung der Geruchsbelastigung der pH-Wert mittels Sal- 
petersaure auf pH = 7,5 eingestellt. 

Das Fallungsprodukt wurde ausgewaschen, 
getrocknet und bei 400°C calciniert. Man erhielt ein fein- 
kristallines Pulver, bestehend aus 60 % tetragonalem 
und 40 % monoWinem Zirconiumdioxid. 

Vergleichsbeispiel B (nach FR-A-25 90 887, Beispiel 1) 20 



Die Trankung mit einer Lanthannitrat-Lflsung und 
die Prufung als Hydrierkatalysator wurde wie in Beispiel 
3 durchgefuhrt. 

Die gaschromatographisch ermittelte Benzaldehyd- 
5 Ausbeute betrug 39 % bei einem Umsatz von 43 %. 

Patentanspruche 

1 . Katalysatoren oder Trager die im wesentlichen aus 
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Aus 60 %iger Salpetersaure und Zirconiumcarbonat 
(MEL, ca. 44Gew.-%Zr02) undanschlieBendes Verdun- 
nen mit vollentsalztem Wasser wurde eine LGsung, die 
3,75 Gew.-% Zr0 2 (0,3 molar) enthielt, hergestellt. 

Diese LOsung (pH = 0,75) wurde in einem RGhrbe- 
halter vorgelegt. Dann wurde innerhalb von 6 Minuten 
Ammoniakwasser (25 Gew.-% NH 3 ) bis zu einem pH- 
Wert von 10.4 zugepumpt. 

Das Fallungsprodukt wurde auf einer Filterpresse 
bis zu einer konstanten Leitfahigkeit von 20 jiS/cm aus- 
gewaschen, bei 120°C getrocknet und 2 Stunden bei 
400°C calciniert. Das erhaltene Zirconiumdioxid mit 
einer BET-Oberflache von 149 rrvVg war feinkristallin und 
enthielt ca. 80 % tetragonale und ca. 20 % monokline 
Modifikation. 

Vergleichsbeispiel C (nach Catalysis Today 20 (1994) 
Seite 296) 

Eine Zirconylnitrat-LOsung m'rt einem Zr0 2 -Gehalt 
von 1 5 Gew.-% wurde durch LOsen von Zirconiumcarbo- 
nat (MEL, ca. 43 Gew.-% ZrOJ in konzentrierter Salpe- 
tersaure hergestellt und unter Ruhren am RuckfluB 
gekocht; dabei lag der pH-Wert unter 1. Nach ca. 10 
Minuten trat eine Trubung auf, die sich bei weitere 
Kochen bis zur Niederschlagsbildung verstarkte. Nach 
50 stundigem Erhitzen am RuckfluB wurde der Nieder- 
schlag abfiltriert, gewaschen, getrocknet und bei 400°C 
calciniert. Das Produkt hatte eine BET-Oberflache von 
155 m2/g und bestand zu 80 % aus tetragonalem und zu 
20 % aus monoWinem Zirconiumdioxid. 
Das Material war nicht tablettierbar. 



monoWinem Zirconiumdioxid bestehen, hergestellt 
durch Fallung von Zirconiumsalzen mit Ammoniak, 
dadurch gekennzeichnet, daB man eine Zirconylni- 
trat- oder Zirconylchlorid-LOsung zu einer waBrigen 
AmmoniaWOsung bei fallenden pH-Werten von 14 
bis 6 zufugt, trocknet, calciniert und tablettiert. 

Katalysatoren oder Trager nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB man eine Zirconylni- 
trat- oder Zirconylchlorid-LOsung zu einer waBrigen 
AmmoniaWGsung bei fallenden pH-Werten von 14 
bis 7 zufugt. 



3. Katalysatoren oder Trager nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB man eine Zirconylni- 

25 trat- oder Zirconylchlorid-LOsung zu einer waBrigen 
AmmoniaWOsung bei fallenden pH-Werten von 14 
bis 7,5 zufugt. 

4. Katalysatoren oder Trager nach Anspruch 1, 
30 dadurch gekennzeichnet, daB man das Fallungs- 
produkt abfiltriert, Ammoniumsalze entfernt, bei 
einem Wasserdampfpartialdruck von 0,2 bis 0,9 bar 
trocknet und bei Temperaturen von 300 bis 600°C 
calciniert. 

35 

5. Katalysatoren oder Trager nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB man Tablettierungs- 
hilfsmittel zusetzt und auf Exzenter- oder Rundlau- 
fermaschinen verpreBt. 

40 

6. Katalysatoren oder Trager nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB man das Fallungs- 
produkt oder deren Formmassen durch Impragnie- 
ren, Beschichten Oder Aufspruhen von Metallen 

45 oder MetallsalzlOsungen dotiert. 



50 



Vergleichsbeispiel D 

ZrO r Extrudate mit einer BET-Oberflache von 100 
m2/g und tetragonaler Struktur wurden zur Katalysator- 
herstellung verwendet. 



4 



(19) 



J) 



(12) 



(88) VerOfferrtlichungstag A3: 

31.07.1996 Patentblatt 1996/31 

(43) VerOfferrtlichungstag A2: 

1 9.06.1 996 Patentblatt 1 996/25 

(21) Anmeldenummer: 95119262.4 

(22) Anmeldetag: 07.12.1995 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europSen des brevets (11) EP 0 71 6 883 A3 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) Int. CL 6 : B01J 21/06, C01G 25/02 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: 


BE DE FR GB NL 


• Irgang, Matthias, Dr. 


(30) Prioritat: 17.12.1994 DE 4445142 


D-69121 Heidelberg (DE) 
• Hesse, Michael, Dr. 


(71) Anmelder: BASF AKT1ENGESELLSCHAFT 
67056 Ludwigshafen (DE) 


D-67105 Schifferstadt (DE) 
• Schnurr, Werner, Dr. 
D-67273 Herxheim (DE) 



(54) Katalysatoren Oder Trager die im wesentlichen aus monoklinem Zirconiumdioxid bestehen 

(57) Katalysatoren Oder Trager die im wesentlichen 
aus monoklinem Zirconiumdioxid bestehen, hergestellt 
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